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RESUMO

A glicerina € um subproduto obtido durante a fabricacdo de biodiesel, através da reagdo de
transesterificagdo de 6leos vegetais. A previsdo do excedente de glicerina nos proximos anos, em virtude do
aumento da produgdo do biodiesel no Brasil, tem gerado a discussdo de novas aplicagdes para este
subproduto. Este artigo apresenta um estudo tedérico sobre a possivel sintese de um novo agente floculante, a
partir de glicerina semi-refinada e acido p-nitrobenzdico na produgdo de um sal quaternario de amoénio, a ser
utilizado no tratamento de agua. Sdo apresentadas e discutidas as reagbes que ocorreriam em tese durante a
sintese do floculante e os testes necessarios para validagao do produto.
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ABSTRACT

Glycerin is a by-product obtained during the biodiesel manufacture, through the transesterification
reaction of vegetal oils. The prevision of excedent glycerine in the next few years, due to the increasing of the
biodiesel production in Brazil, has been generating a discussion about new applications to this by-product. This
article presents a theoretical study about the possible synthesis of a new flocculant agent, from semi-refined
glycerine and p-nitrobenzoic acid to produce a quaternary ammonium salt, to be used in water treatment. The
reactions which would occur during the synthesis of the flocculant agent and the necessary tests to the product
validation are presented.
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Introducao

Com a necessidade urgente de novas
matrizes energéticas sustentaveis e de baixo
impacto ambiental, a sociedade necessitou
desenvolver novas tecnologias a fim de utilizar
melhor a produgdo agricola na conversido de
combustiveis (biocombustiveis). Dentre eles, o
biodiesel, apresenta-se como uma boa
alternativa para a reducdo do emprego do
petréleo como fonte energética. A principal rota
de obtencdo do biodiesel é a transesterificagcao
de oleo vegetal com alcool (metanol ou etanol)
resultando numa mistura de ésteres formadores
do biodiesel 3, 4 e 5 juntamente com glicerina 6
como subproduto (Figura 1) (SANTOS et al.,
2003).

Os ésteres metilicos ou etilicos dos acidos
graxos sao usados como biocombustivel e, para
cada 100 m® de 6leo vegetal processado por esta
rota, sdo obtidos aproximadamente 10 m® de
glicerina, também chamado glicerol (Methanol
Institute and International Fuel Quality Center,
2006).

No Brasil, a implantacdo da lei federal
11.097/05 em 2008, que regulamenta a utilizagcado
do biodiesel, tornou obrigatéria o acréscimo de
2% de biodiesel, no diesel comum (mistura
chamada B2), aumentada para B3 em julho de
2009. De 2013 em diante, esta proporgao
aumentara para 5% (BRASIL, 2005). Com isto,
havera um aumento na producdo de biodiesel e
consequentemente um aumento na oferta
nacional de glicerina. A mistura de 2% de
biodiesel (B2) ao diesel resulta na oferta nacional
de 1 bilhdo de litros/ano de biocombustivel,
acarretando na producido potencial de 126.000
toneladas de glicerina bruta (densidade da
glicerina 1.261kg/m3®) por ano que deve ser
considerada como excedente de produgéo, visto
que o] consumo nacional atinge
aproximadamente 15.000 ton/ano (ABIQUIM,
2004). De mesma forma, o crescimento da
producdo do biodiesel na Europa resultara num
aumento da oferta global de glicerina bruta.
Tanto o aumento global na oferta internacional e
0 nacional causarao a reducédo de seu prego no
mercado internacional, além de prejudicar a
cadeia nacional de produgao de glicerina animal.

Assim, para que o Programa Brasileiro de
Tecnologia e uso do biodiesel tenha pleno
sucesso € imperativo que se encontre solugdes
economicamente vidveis para a (dlicerina
produzida, criando assim a cadeia da glicerina
vegetal. Estes estudos de possiveis rotas para
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uso da glicerina tém recebido o nome de
gliceroquimica. No presente trabalho sera
apresentado um estudo tedrico sobre a obtengao
de um agente floculante, de aplicagdo no
tratamento de 4gua, derivado de glicerina.

Producao do agente floculante

A glicerina bruta resultante do biodiesel
passa por um processo de purificacdo com acido
fosforico para remocao de impurezas, tais como
catalisador (geralmente derivados do sodio ou
potassio), alcool, sabdo, entre outras
(GERVAJIO, 2005). Entretanto, parte do acido
utilizado ¢é consumido por residuos do
catalisador, havendo formagdo de sais de
potassio ou sodio que elevam o consumo de
acido (DE BONI, 2008). Assim, devido as
impurezas ja citadas anteriormente, €
conveniente utilizar a glicerina semi-refinada
para a obtencao do floculante. A glicerina semi-
refinada deve ser submetida a uma secagem
prévia para facilitar a etapa de esterificacdo e
aumentar o seu rendimento. Para tal pode-se
utilizar a pervaporagao (MATTOS e QUEIROZ,
1998) Com a glicerina semi-refinada, acidificada
e seca, proceder-se a reacdo de esterificagdo
desta com acido p-nitrobenzdico 7. A reagao de
esterificagdo  devera ser conduzida a
temperaturas acima de 100°C, ja que nenhum
dos reagentes sofre decomposicao ou ebulicdo
nesta temperatura, mas seria possivel vaporizar
a agua produzida deslocando o equilibrio para
formacao de produtos. Além disso, manteria os
produtos formados no estado liquido, evitando
sua precipitagdo nesta etapa de reacgéo (Figura
2).

Conduzindo a reagcdao a baixas
conversdes, espera-se que o0s produtos 10
(SMITH, 1955), 11 (CROSSLEY, 1959) e 12
(VERKADE, 1963) nao sejam produzidos ou
estejam presentes em concentracdes
baixissimas. Para a formacéo dos diésteres 11 e
12 — objetivo maior do estudo - e do triéster 10
sera necessario um maior tempo reacional que
sera otimizado em fung¢ao do rendimento em 11 e
12. A producao de 10 ndo deve ser elevada dado
o estéreo-impedimento gerado pela entrada do
terceiro grupo aromatico.

Os produtos 11 (CAS number 38875-81-
9) e 12 (CAS number 109845-62-7) séao
separados da agua por extragdo com acetato de
etila e, posteriormente, submetidos a uma etapa
de redugao do(s) grupo(s) nitro a amina. A
reducido de grupo nitro aromatico € amplamente
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estudada, sendo que muitos reagentes séo
capazes de fazé-la (ALLINGER, 1976) Dentre
estes estdo hidrogénio em presenca de
catalisador (Ni, Pt, Pd); ferro, estanho ou zinco
com acido mineral; cloreto estanoso e cloreto de
hidrogénio, entre outros. A reducgdo catalitica e a
reducdo por cloreto estanoso s&o as mais
comuns em laboratério, sendo que a primeira é
muito eficiente quando se utiliza reator de vidro
do tipo Fischer-Tropsch juntamente com
alimentacao constante de gas hidrogénio (WANG
et al, 2009).

Assim, supondo que apenas os produtos
11 e 12 estejam presentes nesta etapa, a
redugdo do grupo nitro levaria a obtengdo dos
produtos amino aromaticos 13 e 14 (Figura 3).

O produto principal da etapa de redugao
sera o composto 13 (menor estéreo-
impedimento). Se a reagdo nao for completa,
podem-se ter produtos parcialmente reduzidos
(Figura 4).

Como etapa final, proceder-se a
acidificacdo parcial dos produtos obtidos na
reducao (Figura 3) com acido fosférico de modo
a protonar um grupo amino de 13 com intuito de
obter um sal de aménio quaternario (Figura 5).

A estrutura apresentada para o sal de
amoénio quaternario (Figura 5) ndo € a Unica
possivel, pelo que ja foi discutido muitas outras
estruturas podem estar presentes como produtos
das reacbes de transesterificacdo, levando a
formagéo de uma mistura complexa destes como
produto final. Além disso, pode ocorrer
protonagao total dos grupos aminos presentes no
produto final.

Testes do produto sintetizado

A fim de verificar se o produto proposto
sera efetivo para realizar floculagdo como
floculante primario ou com associacdes a outros
floculantes (como sulfato de aluminio, por
exemplo), faz-se necessario a execugdo do
chamado “Teste de Jarros.” Este teste é efetuado
colocando-se 1L de amostra (agua de rio, lago,
riacho...) em uma bateria de 6 jarros com
dosagens crescentes do agente floculante
sintetizado (1, 2, 3, 4, 5 e 6mL, respectivamente)
que estara na forma de uma solugdo aquosa a
10% (m/V) previamente preparada (COHEN e
HANNAH, 1975)

Caso nao ocorra formagao de flocos
nesta primeira bateria, realiza-se uma nova com
dosagens maiores do floculante (de 7 a 12mL,
por exemplo) e assim sucessivamente até que se
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perceba a formacao de flocos. Se apds dosagens
muito altas do floculante ainda n&o haver
formacédo de flocos, pode ser sinal de que o
produto sintetizado nao é eficaz como coagulante
primario ou requer ajuste das condigdes de teste,
como, por exemplo, realizar o aumento da
alcalinidade do meio antes do teste.

A eficiéncia do agente floculante depende
ainda da realizagao de testes mais avancados na
agua floculada, que depois de filtrada deve ser
submetida aos ensaios de determinacdo de
sélidos sedimentaveis, teor de solidos
suspensos, turbidez, DQO (demanda quimica de
oxigénio) e surfactantes (SILVA, 1999). Esses
testes sao aplicados também na agua bruta a fim
de que se possa fazer uma comparagédo. Inclui-
se também no processo de certificacdo do
produto uma analise de toxicidade aguda,
sugerindo a utilizagdo de populagbes do
microcrustaceo Dophnia similis e do peixe
Pimephales promelas de acordo com indicagao
encontrada na literatura (CRUZ, 2004).

Conclusoes

A busca por novas aplicacbes para a
glicerina tornou-se um assunto amplamente
difundido, ainda que pouco esclarecido, no meio
académico e social desde que o Governo
Brasileiro tornou obrigatéria a adicédo de 2% de
Biodiesel ao diesel convencional, o que levara a
um grande excedente de producdo de glicerina,
principal  subproduto da fabricacdo do
biocombustivel. Assim, o presente artigo propbs
a rota sintética para producao de um floculante
(ou co-floculante) derivado de glicerina semi-
refinada. Esses agentes floculantes tém grande
aplicacdo e elevado consumo, o0 que levaria a
uma excelente rota alternativa de aplicacdo da
glicerina derivada de biocombustiveis, além das
ja existentes. Ainda assim, seria necessario um
estudo completo de viabilidade técnica do

produto referente aos custos de sintese,
instalacdo necessaria (reatores, agitadores,
torres de extragdo, etc), periculosidade,

biodegradabilidade, entre outros fatores que nao
foram abrangidos nesta discusséao.

Por fim, o desafio na busca por novos
produtos derivados ou a base de glicerina devem
ser grandes na proxima década e trabalhos como
este serdo de extrema importancia neste cenario
pos-biodiesel. Novos estudos estdo em
andamento e muito ainda deve ser trilhado até
que se encontre novos consumidores para este
hidrato de carbono, chamado glicerina.
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Figura 1: Transesterificacdo de 6leo vegetal para producao de biodiesel.
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Figura 2: Principais produtos da esterificagéo do glicerol com acido p-nitrobenzdico
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Figura 3: Redugao do grupo nitro a amino.
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Figura 4: Possiveis produtos a serem obtidos pela reducéo parcial dos grupos nitro.
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Figura 5: Obtencao do sal de aménio quaternario partindo de 13.

Periodico Tché Quimica. Vol. 7 - N. 13 — JAN/2010. Porto Alegre — RS. Brasil. indice 52

The Periodico Tché Quimica (ISSN: 1806-0374; 2179-0302) is an open-access journal since 2004. Journal DOI: 10.52571/PTQ. http://www.tchequimica.com.
This text was introduced in this file in 2021 for compliance reasons.
© The Author(s)

OPEN ACCESS. This article is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 (CC BY 4.0) International License, which permits use, sharing, adaptation, distribution, and reproduction in any medium or format, as long as
you give appropriate credit to the original author(s) and the source, provide a link to the Creative Commons license, and indicate if changes were made. The images or other third-party material in this article are included in the

article s Creative Commons license unless indicated otherwise in a credit line to the material . If material is not included in the article’s Creative Commons license and your intended use is not permitted by statutory regulation
or exceeds the permitted use, you will need to obtain permission directly from the copyright holder. To view a copy of this license, visit http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.



	GLICERINA: DE UM INCONVENIENTE SUBPRODUTO DO BIODIESEL A UMA POSSÍVEL APLICAÇÃO COMO AGENTE FLOCULANE NO TRATAMENTO DE ÁGUA
	GLYCERINE: FROM A INCONVINIENT BIODIESEL BY-PRODUCT TO A POSSIBLE APPLICATION AS A FLOCCULANT IN WATER TREATMENT



